Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ€en des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 582 209 A1 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 93112111.5 


© int. CI A C07C 217/08, C07C 229/12, 


@ Anmeldetag: 29.07.93 


C07C 229/22, C07D 207/44, 


H07D 207/40 nf>7D ?07/Pfi 

RH1 F 1 7/HO 
du i r it /uu 


® Prioritat: 03.08.92 DE 4225619 


Werderstrasse 20 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6800 Mannheim 1(DE) 


Erfinder: Oppenlaender, Knut, Dr. 


09.02.94 Patentblatt 94/06 


Otto-Dill-Strasse 23 


® Benannte Vertragsstaaten: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


Erfinder: Zirnstein, Walter 


AT BE CH DE ES FR GB LI NL 


Ruhweg 13 


@ Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 


D-6905 Schriesheim(DE) 
Erfinder: Denzlnger, Walter 


D-67063 Ludwlgshafen(DE) 


Wormser Landstrasse 65 


D-6720 Speyer(DE) 


© Erfinder: Ter Maat, Johan Herman Hendrik 


Erfinder: Franz, Lothar, Dr. 


F2, 8 


Pfalzring 198 


D-6800 Mannheim 1(DE) 


D-6704 Mutterstadt(DE) 


Erfinder: Meyer, Marion, Dr. 





© Alkoxyllerungsprodukte und ihre Verwendung als Dlspergatoren. 

® Als Dispergatoren geeignete Alkoxylierungsprodukte der allgemeinen Formel I 



(R 1 ): 



A — ^(B-O)n zj 



< 

O 
CM 

CM 
00 

LO 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



B 

Z 



Sauerstoff Oder eine -CO-O-Gruppe, wenn x und y fur 1 stehen, oder Stickstoff, wenn x + y = 3 
ist, 

Ethyliden oder 1 ,2-Propyliden; 
eine der Gruppen 
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R2 

B N , B N® R 4 D® 

^ CO-R3 I 



R2 
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R3 

NR 2 3 

— c — co 2 e 

R5 



R3 



B N (CHR 5 ) q E° , B — N — CO 



M 



D° Formiat, Acetat, Propionat, Hydroxid; 

E e Car boxy lat, Sulfonat; 

M eine BrOckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, Succinimid- Oder Malein- 

imidrings als Gruppierung 



— N —CO 

\/ 

M 



n 1 bis50; 

q 1 bis 4; 

x, y 1 Oder 2 mit der MaSgabe, dafl x + y £ 3 ist; 

R 1 C8-C3o-Alkyl; wenn A fiir Sauerstoff steht: C4-Ci2-alkylsubstituiertes Phenyl; 

R 2 , R 3 , R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 5 Wasserstoff oder Methyl, 



ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung fur die Dispergierung feinteiliger Feststoffe in flieSfahigen 
Medien und die Alkoxylierungsprodukte enthaltende Zubereitungen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue, als Dispergatoren geeignete Alkoxylierungsprodukte der allge- 
meinen Formel I 



(Ri) x A — j^(B-0) n zj 



io in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A Sauerstoff Oder eine -CO-O-Gruppe, wenn x und y fur 1 stehen, oder Stickstoff, wenn x + y 

= 3 ist, 

B Ethyliden oder 1 ,2-Propyliden; 

Z eine der Gruppen 



75 



20 



25 



30 



35 



45 



R2 

B N , B N 0 R 4 D G 



CO-R 3 



R3 



R2 



N (CHR 5 ) q E° , B — N — CO , 

R3 



M 



NR 2 3 

c — co 2 * 

R5 



D e Formiat, Acetat, Propionat, Hydroxid; 

E G Carboxylat, Sulfonat; 

40 M eine Bruckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, Succinimid- oder Mal- 

einimidrings als Gruppierung 



— N —CO 

\/ 

M 



n 1 bis 50; 

so q 1 bis 4; 

x, y 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x + y £ 3 ist; 

R 1 C8-C3o-Alkyl; wenn A fur Sauerstoff steht: C*-Ci2-alkylsubstituiertes Phenyl; 

R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 5 Wasserstoff oder Methyl. 

55 AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Alkoxylierungsprodukte I, ihre 
Verwendung zur Dispergierung feinteiliger Pulver in flieBfahigen Medien und weiterhin Zubereitungen, die 
die Verbindungen I enthalten. 
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Fur eine Vielzahl technischer Verfahren ist es unerlaBlich, feinteilige Pulver in stabile Dispersionen zu 
Uberfuhren. Zur Dispergierung in einem Medium, in dem die Pulver nicht loslich sind, werden Dispergatoren 
verwendet. Da sich die Anforderungen an Dispergatoren durch die groBe Zahl verschiedener Pulver und 
moglicher Dispergiermedien stark unterscheiden, sind unwirtschaftliche Einzellosungen fur Dispergierpro- 
5 bleme, d.h. ein bestimmter Dispergator fiir eine spezielle Kombination von Pulver und Dispergiermedium, 
weit verbreitet. 

Aus der GB-A 1 342 746 sind Polyester aus Hydroxycarbonsauren und deren Verwendung als 
Dispergatoren fOr eine Reihe von Pigmenten in organischen Lbsungsmitteln bekannt. FUr eine Anwendung 
in Wasser sind diese Dispergatoren aber nicht geeignet. 
70 Weiterhin sind aus der DE-A 40 26 965 gieBfahige Formmassen bekannt, die neben sinterbaren Pulvern 
sowie organischen Losungsmitteln aus der Reihe der Alkane, Ether, Ester und Ketone Dispergatoren der 
allgemeinen Formel V enthalten. 



75 



(R 1 ): 



— ^(B-0) n Z^j 



20 Diese Verbindungen unterscheiden sich in der polaren Endgruppe Z' von den erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen I. 

T steht fur Wasserstoff, einen Sulfonsaurerest, einen PhosphorsSurerest, eine Carboxylatgruppe, eine 
Aminogruppe Oder eine Amidgruppe mit einer freien Aminokomponente. 

Diese Dispergatoren sind fur die genannten organischen Dispergiermedien gut geeignet, lassen aber in 
25 alkohol- und wasserhaltigen Medien zu wunschen ubrig. 

Neben einer homogenen Verteilung der Pulver in den Dispersionen soil ein Dispergator weiterhin einen 
moglichst hohen FOIIgrad der Dispersionen mit dem jeweiligen Pulver erlauben, da die Verarbeitung (z.B. 
durch Mahlen) hochgefullter Dispersionen in der Regel wirtschaftlicher ist als die niedriger gefullter, solange 
die Viskositat bestimmte Grenzen nicht ubersteigt. 
30 Es bestand daher die Aufgabe, Verbindungen zu finden, die breite Dispergiereigenschaften bieten, d.h. 
viele verschiedene Pulver jeweils in verschiedenartigen Medien dispergieren. Weiterhin sollen sie einen 
hohen FUllgrad ermoglichen bzw. bei konstantem FUllgrad die Herstellung moglichst niedrigviskoser 
Zubereitungen erlauben. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Alkoxylierungsprodukte gefunden. 
35 Weiterhin wurde ein' Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gefunden sowie die Verwendung von 
I als Dispergatoren fur feinteilige Pulver in flieBfahigen Medien. Au8erdem wurden Zubereitungen gefunden, 
die neben feinteiligen Pulvern und flieBfahigen Medien eine Verbindung I enthalten. 
Im einzelnen haben die Variablen und Gruppierungen folgende Bedeutung: 
A vorzugsweise Sauerstoff, daneben eine -CO-O-Gruppe, wenn x und y fQr 1 stehen; 

40 weiterhin Stickstoff , wenn x + y = 3 ist; 

B vorzugsweise Ethyliden, daneben 1 ,2-Propyliden; 

Z eine der Gruppen 



45 



50 



55 
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15 



20 



25 



30 



R2 

B N , B N 0 R 4 D e 



CO-R 3 



I 

R3 



R2 

L 

B: N (CHR 5 ) q E 0 , B — N — CO 

I M 

R3 

NR 2 3 

C C0 2 e ; 

R5 

wobei folgende Gruppen bevorzugt sind: 



V O O 



-CH 2 CH 2 N ffl R 2 R 3 -CH 2 -C02 G ; 
35 D° vorzugsweise Acetat, aber auch Formiat, Propiohat und Hydroxyd; 

E° vorzugsweise Carboxylat, daneben Sulfonat; 

M eine Bruckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, Succinimid- oder Mal- 

einimidrings als Gruppierung 

40 

— N —CO 

\/ 

M 

45 

n 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25; 

q 1 bis 4, wovon 1 bevorzugt wird; 

x, y 1 oder 2 mit der MaBgabe, daB x + y £ 3 ist; 

R 1 vorzugsweise eine Cs-C 3 o-, besonders eine Ci2-Ci8-Alkylgruppe, darunter besonders 

50 Gemische aus Cla/Cis-Oxoalkoholresten sowie C12/C14- und Ci6/Ci8-Fetta!koholresten; 

daneben im Falle, dafl A fOr Sauerstoff steht, ein C4-Ci2-alkylsubstituierter Phenylrest, von 
denen tert-Butyl-, iso-Octyl- und iso-Nonylphenyl bevorzugt werden; 
R 2 , R 3 , R 4 vorzugsweise Wasserstoff und Methyl, aber auch Ethyl; 
R 5 Wasserstoff, Methyl. 

55 Bei den Verbindungen I handelt es sich um Alkylenoxid- oder Polyalkylenoxidderivate mit den Resten 
(R 1 ) x -A- und -Z als terminierende Gruppen. 

ZweckmaBigerweise gent man zur Synthese von I von aminierten Alkoxyalkoholen II 
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10 



40 



45 



A — j^(B-0) n B 



(R 1 ) x A — |- < B -°> n B NR 2 R 3 II 



Oder oxidierten Alkoxyalkoholen III 



A — ^(B-0) n CHR 5 -COOhJ 



<R 1 ) X A \- (B-0) n CHR 5 -COOH | III 



75 aus. 

Bedeutet A Sauerstoff, erhSIt man die Verbindungen II durch Alkoxylierung eines Alkohols R^OH mit 
einem Alkylenoxid und weitere Aminierung, z.B. nach der Lehre der US-A-3 440 029. Eine vollstandige 
Methylierung am Stickstoffatom ist gewunschtenfalls durch eine Umsetzung mit Ameisensaure und Formal- 
dehyd moglich. 

20 Bedeutet A die -CO-O-Gruppe, wird die Synthese von II analog zur oben beschriebenen Reaktion mit 
einer Carbonsaure R^COOH anstelle eines Alkohols durchgefUhrt. 

Steht A fur Stickstoff, werden aminierte Fettalkohole, die z.T. im Handel oder nach bekannten Methoden 
erhaltlich sind, alkoxyliert und wie oben beschrieben aminiert. Dabei kann das Stickstoffatom zwei Alkylre- 
ste und somit eine Alkylenoxideinheit oder aber einen Alkylrest und zwei Alkylenoxideinheiten tragen. 
25 Die Verbindungen III sind durch Oxidation anstelle einer Aminierung der vorstehend beschriebenen 
Alkoxyalkohole erhaltlich. Teilweise sind sie auch im Handel erhaltlich. 

In die so gewonnenen Zwischenverbindungen II bzw. lit werden durch Folgereaktionen die polaren 
Endgruppen Z eingefuhrt. 

Im einzelnen wird dazu eine Verbindung II, in der mindestens einer der Reste R 2 und R 3 fur Wasserstoff 
30 steht, in bekannter Weise mit einer Carbonsaure R 3 -COOH zum Amid umgesetzt. 

Die Umsetzung einer Verbindung II mit einer C1-C3 -Carbonsaure unter weniger drastischen Reaktions- 
bedingungen als im vorstehenden Fall fUhrt zu Ci -C3-Carbonsauresalzen. 

Weiterhin konnen die Verbindungen II mit Chlorwasserstoffsaure zu den entsprechenden Chloriden 
umgesetzt werden, welche durch Reaktion mit Silberhydroxid zu Ammoniumhydroxiden umgesetzt werden 
35 konnen. 

ErfindungsgemaGe Betaine konnen erhalten werden, wenn eine Verbindung II mit einer o-Chlor-^-C*)- 
carbonsaure oder deren Alkalimetallsalz reagiert. 

Eine Verbindung II mit endstandiger NH 2 -Gruppe kann durch Umsetzung mit 7-Butyrolacton, Bernstein- 
saureanhydrid bzw. Maleinsaureanhydrid in eine Verbindung I GberfGhrt werden, in der 



-N —CO 

\/ 

M 



fur eine N-Pyrrolidon-, N-Succinimid- bzw. N-Maleinimidgruppe steht. 

SchlieBlich fuhrt die a-Halogenierung einer Verbindung III und anschlieSende Substitution mit Ammoniak 
oder einem Amin gefolgt von einer Alkylierung am Stickstoff, z.B. mit einem Alkyliodid, zu einem Betain, in 
so dem Z fOr -CR 5 (N° R 2 3 )C0 2 e steht. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen I finden Verwendung zur Dispergierung feinteiliger Feststoffe in 
einem fiiefifahigen Medium. 

Derartige Feststoffe sind neben anorganischen und organischen Pigmenten bevorzugt oxidische oder 
nichtoxidische keramische Pulver und Metallpulver. 
55 Als oxidische Pulver sind u.a. MgO, Ti02, Zr02, Cr02, Y2 03, AI2O3 und Fe2 0 3 zu nennen, aber auch 
Mischoxide wie BaTi03, Aluminiumsilikate, stabilisierte Zirkonoxide und Ferrite. 

Als nichtoxidische keramische Pulver kommen u.a. SiC, Si 3 N*,BN, AIN und WC in Betracht. Auch 
Graphit kommt in Betracht. 



6 



EP 0 582 209 A1 



Beispiele fur Metalle sind Fe, Ni, Cr, Mo und das Halbmetall Si. 

Feinteilig bedeutet, daB die mittleren KorngroBen im allgemeinen 0,1 bis 50 um betragen. 
FlieBfahige Medien umfassen FlUssigkeiten, die bei Raumtemperatur flUssig sind, wie Wasser oder 
organische Losungsmittel wie Alkohole, Ether, Etheralkohole, Ester, aliphatische und aromatische Kohlen- 
5 wasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Amine, Amide und Nitroverbindungen. Seibstverstandlich 
konnen auch Mischungen dieser Stoffe verwendet werden. 

Weiterhin kommen Stoffe in Betracht, die erst bei hoherer Temperatur als Raumtemperatur flieBfahig 
werden, wie Wachse und thermoplastische Polymere, z.B. Polymethylmethacrylat, Polystyrol, Polyamide, 
Polyoxymethylen, Polyethylen und Polyester. Es kommen auch Losungen von Monomeren oder Polymeren 
10 in Betracht. 

Aus den oben genannten feinteiligen Feststoffen, den flieBfahigen Medien sowie Verbindungen der 
Formel I sind erfindungsgemaBe Zubereitungen erhaltlich. 

Diese enthalten in der Regel: 
20 - 99,8 Gew.-% feinteilige Feststoffe, 
75 0,1 - 80 Gew.-% flieBfahiges Medium und 

0. 1 - 20 Gew.-% Verbindung I, vorzugsweise 0,1-5 Gew.-%. 

Weiterhin konnen die Zubereitungen fur die jeweilige Verwendung ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, 

z.B. Weichmacher, WasserrUckhaltestoffe, Entformungshilfen, UV-Stabilisatoren und Korrosionsinhibitoren. 
Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen erfolgt in an sich bekannter Weise. So hat es 
20 sich besonders bewahrt, im kleinen MaBstab die Dispergierung mit Ultraschallwellen vorzunehmen, indem 

Dispergiermedium und Dispergator in einem Ultraschallbad mit dem Feststoff versetzt werden. 

Fur groBere Ansatze wird man zweckmaBigerweise auf die Vermahlung, z.B. in einer Kugelmuhle, 

zuruckgreifen oder Kneter verwenden. Hochgefullte Kunststoffe konnen vorteilhaft in einem Extruder 

hergestellt werden. Dabei konnen Pulver und Dispergator getrennt oder Granulate aus Pulver, das mit dem 
25 Dispergator beschichtet ist, verwendet werden. Die Granulate konnen durch Vermischen eines Pulvers und 

Dispergators in einem Losungsmittel und anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels bis zur Trockne 

hergestellt werden. 

Die neuen Verbindungen I erlauben die Dispergierung verschiedener Pulver in polaren, mittelpolaren 
und schwach polaren Losungsmitteln. Dabei werden hohe Fullgrade erzielt und die Dispersionen weisen 
30 eine relativ niedrige Viskositat bei konstanten Fullgraden auf. 

Beispiele 

1 . Herstellung der Verbindungen I 

35 

Beispiel 1 (Dispergator A) 

(C l3/1 5-Alkyl)-0-(CH 2 CH 2 0) 6 -CH2CH2N s H 2 (CH 3 )CH 3 C0 2 G 

Ein ethoxylierter Cta-Cis-Oxoalkohol (VerhSltnis von C13 zu C15 2:1) mit einem Ethoxylierungsgrad von 
40 7 wurde mit Methylamin aminiert. Zu 100 g des so erhaltenen Aminierungsproduktes wurden 11,2 g 
Essigsaure gegeben. UberschUssige Essigsaure wurde bei 80 *C im Vakuum entfernt und es verblieb eine 
gelbe Flussigkeit. 

Beispiel 2 (Dispergator B) 
45 (C 13/15 -Alky1)-0-(CH2 CH 2 0) 6 -CH 2 CH 2 N° (CH 3 ) 2 CH 2 C0 2 G 

100 g des unter Beispiel 1 hergestellten Aminierungsproduktes wurden mit 43 g konz. Ameisensaure 
und 16,8 g einer 40 gew-%igen Formalinlosung 2 h unter RuckfluBkiihlung erhitzt, neutralisiert, azeotrop mit 
Toluol destilliert und filtriert. 
50 Das Losungsmittel wurde entfernt. 

50 g der so erhaltenen schwach gelben FIQssigkeit wurde 5 h mit 13,8 g einer wSBrigen 50 gew.-%igen 
Losung des Natriumsalzes der Chloressigsaure unter RuckfluBkuhlung erhitzt. Nach Abtrennung des 
Wassers und Salzes verblieb eine braune viskose Flussigkeit. 

55 
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w 



15 



Beispiel 3 (Dispergator C) 

(C, 6/1 s- Alky l)-0-(CH 2 CH 2 0)i o -CH 2 CH 2 N* (CH 3 h CH 2 CO^ 

In Analogle zu Beispiel 1 wurde ein ethoxylierter Ci6-Ci8-Fettalkohol (Verhaltnis von Cis zu Cis 0,5:1) 
mit einem Ethoxylierungsgrad von 1 1 mit Methylamin aminiert und analog zu Beispiel 2 methyliert und zum 
Betain umgesetzt. 

Beispiel 4 (Dispergator D) 

O 

h 

(Ci3/i5-Alkyl)-0-(CH2CH 2 0)2-CH2CH2-N 

r 

O 



Ein Ci3-Ci5-Oxoalkohol (Verhaltnis von C13 zu Cis 2:1) mit einem durchschnittlichen Ethoxylierungsgrad 
20 von 3 wurde mit einem OberschuG Ammoniak aminiert. Zu 100 g des so erhaltenen Aminierungsproduktes 
wurden 29 g Bernsteinsaureanhydrid gegeben. Bei 150'C wurde 2 h Wasserstrahlvakuum angelegt. Es 
wurde eine dunkelbraune Flussigkeit erhalten. 

Beispiel 5 (Dispergator E) 

O 

h 

30 <Ci3/i5-Alkyl) -O- (CH 2 CH 2 0) 6 -CH 2 CH 2 -N | 

n 

o 



35 Ein ethoxylierter Cia-Cis-Fettalkohol (Verhaltnis von C13 zu C15 2:1) mit einem Ethoxylierungsgrad von 7 
wurde mit Ammoniak aminiert. 

100 g der so erhaltenen farblosen Flussigkeit wurden mit 19 g Maleinsaureanhydrid 2 h auf 160 # C erhitzt, 
wobei Wasserstrahlvakuum angelegt wurde. Es wurde eine dunkelbraune Flussigkeit erhalten. 

40 Beispiel 6 (Dispergator F) 



45 



(Cie/is-Alkyl) -O- (CH 2 CH 2 0) 24 -CH 2 CH 2 -N 



r 



Ein ethoxylierter Ci&-Ci8-Fettalkohol (Verhaltnis Cie zu Cis 0,5:1) mit einem Ethoxylierungsgrad von 25 
wurden mit Ammoniak aminiert. 

100 g des so erhaltenen farblosen Wachses wurden mit 7,2 g Maleinsaureanhydrid in Analogie zu Beispiel 
5 umgesetzt. Es wurde ein goldbraunes Wachs erhalten. 
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Beispiel 7 (Dispergator G) 



75 



20 



30 



(Ci3/i5-Alkyl) -0- (CH 2 CH 2 0) 6 -CH 2 CH 2 



70 100 g des Aminierungsproduktes nach Beispie! 5 wurden mit 17 g 7-Butyrolacton 5 h auf 180°C erhitzt. Es 
wurde eine hellbraune Flussigkeit erhalten. 



Beispiel 8 (Dispergator H) 



<Ci2/i4-Alkyl) -O- <CH 2 CH 2 0) io-CH-CO 2 0 



N(CH 3 )3 



100 g eines ethoxylierten Ci2-Ci*-Fettalkohols (Verhaltnis C12 zu Ci* 2:1) mit einem Ethoxylierungsgrad 
von 10 mit einer endstandigen Carboxylgruppe wurde mit 1 g rotem Phosphor und 100 g Brom versetzt. 
Nach 1 Woche bei 50 • C wurden alle fltichtigen Bestandteile entfernt. 

Der Ruckstand wurde mit 100 ml einer 20 gew.-%igen waBrigen Ammoniaklosung versetzt. Nach 4 Tagen 
25 wurde das Wasser azeotrop entfernt, filtriert und flOchtige Bestandteile wurden abgezogen. Das Produkt 
wurde in 200 ml Nitromethan mit 1 00 g Methyliodid versetzt. Nach 30 min wurden bei 80 • C alle f lUchtigen 
Bestandteile entfernt. Es verblieb eine hellbraune Paste. 



2. Hochgefullte Dispersionen 



50 ml Losungsmittel und die unten angegebene Menge Dispergator wurden unter Ruhren vorgelegt und 
portionsweise unter Beschallung im Ultraschallbad mit den unten angegebenen Pulvern versetzt. Die 
Zugabe wurde abgebrochen, wenn der Ansatz nicht mehr rtihrbar war. 

Als Vergleich wurde ein Dispergator folgender Struktur verwendet: 
35 (C 13/15 -Alkyl)-0-(CH 2 CH 2 0)7-H 

wobei das Verhaltnis Cia zu Cis 2:1 betrug. Vom Vergleichsdispergator wurden die gleichen Mengen wie 
vom erfindungsgemaBen Dispergator eingesetzt. 

Je groBer die in die Dispersion einarbeitbare Menge Pulver ist, desto wirksamer ist der verwendete 
Dispergator. 
40 Folgende Ansatze wurden gemacht: 



Pulver 


KorngroBe [urn] 


Dispergatormenge [g] 


ZrOa (5 Gew.-% Y2O3) 


0,3 


6 


SiC 


0,6 


3,2 


Y2O3 


0,4 


5 


Si 3 N* 


0,7 


3 


AI2O3 


0,7 


4 



2.1 Schwach polare Losungsmittel 

55 

In der Tabelle sind die Pulvermengen angegeben, die in 50 ml Losungsmittel der angegebenen 
Dispergatormenge rUhrbar waren. 
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Losungsmittel 


Pulver 


Dispergator 


Pulvermenge [g] 


erfindungsgemaB 


Vergleich 


n-Octan 


SiC 


A 


160 


155 


n-Octan 


Y 2 0 3 


C 


190 


150 


Toluol 


SiC 


E 


160 


70 \ 


Toluol 


Y 2 0 3 


E 


205 


105 



10 

2.2 Mittelstark polare Losungsmittel 



Losungsmitte I 


Pulver 


Dispergator 


Pulvermenge [g] 








erfindungsgemaB 


Vergleich 


Dimethylacetamid 


Y2O3 


E 


195 


110 


THF 


Y 2 0 3 


C 


180 


115 


Butylacetat 


Zr0 2 


E 


250 


115 




Y 2 0 3 


E 


195 


65 



25 

2.3 Polare Losungsmittel 



Losungsmittel 


Pulver 


Dispergator 


Pulvermenge [g] 








erfindungsgemaB 


Vergleich 


Wasser 


Si 3 N* 


C 


145 


110 


n-Butanol 


SiC 


E 


155 


90 




SiC 


H 


160 


90 




Y 2 0 3 


E 


195 


75 


iso-Propanol 


Al 2 0 3 


E 


200 


160 




SiC 


B 


150 


120 




Y 2 Q 3 


E 


165 


130 



45 

2.4 Viskositatsmessung 

In diesen Versuchen wurden 200 g Al 2 0 3 -Pulver der mittleren KorngroBe 0,7 urn zu 50 ml Losungsmit- 
tel und 4 g erfindungsgemaBem Dispergator gegeben und durch Ruhren im Ultraschallbad dispergiert Bei 
50 einer Schergeschwindigkeit von 1 000 s~ 1 wurde mit einem Rotationsviskosimeter die Viskositat bestimmt. 

Je niedriger bei gleichem FUllgrad der Dispersion die Viskositat ist, desto wirksamer ist der verwendete 
Dispergator. 



55 
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w 



15 



Losungsmittel 


Dispergator 


Viskositat [mPa*s] 






erfindungsgemafi 


Vergleich 


n-Octan 


G 


33 


36 


Toluol 


E 


34 


(122 g)* 


THF 


E 


78 


(115 g)- 




F 


32 


(115 g)* 


Butylacetat 


F 


43 


(85 qY 




H 


39 


(85 qY 



' nicht rQhrbar 



2.5 Viskositat bei Extrusion 



20 



25 



30 



Es wurde ein Granulat I aus Zr02-Teilchen, die mit Dispergator E beschichtet waren, hergestellt. Dazu 
wurden 363 g ZrCfe-Pulver (stabilisiert mit 5,2 Gew.-% Y2O3; KorngroBe 0,3 urn), 5,45 g Dispergator E und 
140 ml n-Octan 2 h bei 2200 min~ 1 in einer RUhrwerkskugelmUhle vermahlen. Die so erhaltene Dispersion 
wurde bei 100'C im Vakuum zur Trockne eingeengt. 

300 g des Granulates wurde zu 67 g Polyoxymethylen, das bei 162*C in 300 ml Diethylenglykoldime- 
thylether gelost wurde, gegeben und in ca. 30 s im Vakuum unter Aufschaumen vom Losungsmittel befreit 
Das aufgeschaumte Produkt wurde zerkleinert 

Zur Viskositatsmessung wurde die Zubereitung in einen 170*C heiBen Zylinder gegeben und bei 
konstanter Kolbengeschwindigkeit durch eine auswechselbare DOse extrudiert. 

Die Schmelze aus dem Granulat I war durch eine Lochduse mit 10 Lochern yon 70 am Durchmesser 
noch extrudierbar. Die so erzeugten Fasern erreichten eine Lange von mehreren Metern. 

Ein Vergleichsgranulat II (mit dem Vergleichsdispergator in Analogie zu Granulat I hergestellt) war 
lediglich durch ein Loch von 2 mm Durchmesser extrudierbar. 



Pate ntansprU che 

35 1. Als Dispergatoren geeignete Alkoxylierungsprodukte der allgemeinen Formel I 



(R 1 ): 



— ^(B-0) n zj 



40 



45 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A Sauerstoff oder eine -CO-O-Gruppe, wenn x und y fur 1 stehen, oder Stickstoff, wenn 

x + y = 3 ist, 
B Ethyliden oder 1 ,2-Propyliden; 

Z eine der Gruppen 



50 



55 



11 
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R2 

B N , B N® R 4 D e 

^ CO-R3 I 

R3 

R2 

u 

B N (CHR 5 ) q E e , B— N — CO 

R3 



NR 2 3 

C C0 2 e ; 

R 5 

D e Formiat, Acetat, Propionat, Hydroxid; 

E e Carboxylat, Sulfonat; 

M eine Bruckengruppierung zur Vervollstandigung eines Pyrrolidon-, Succinimid- oder 

Maleinimidrings als Gruppierung 



— N —CO 

\/ 

M 



n 1 bis 50; 

q 1 bis 4; 

x, y 1 oder 2 mit der Mafigabe, daB x + y £ 3 ist; 

R 1 C8-C3o-Alkyl; wenn A fur Sauerstoff steht: C^-Ci2-alkylsubstituiertes Phenyl; 

R 2 , R 3 . R* Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R 5 Wasserstoff oder Methyl. 



Alkoxylierungsprodukte nach Anspruch 1, in denen B fur einen Ethylidenrest steht. 

Alkoxylierungsprodukte nach Anspruch 1 oder 2 mit einem N-Pyrrolidon-, N-Succinimid oder N- 
Maleinimidring als Gruppe 



— N —CO 

\/ 

M 



Alkoxylierungsprodukte nach Anspruch 1 oder 2, in denen Z fur den Rest -CH 2 CH 2 N W R 2 R 3 -CH 2 -C0 2 e 
steht. 

Verfahren zur Herstellung der Alkoxylierungsprodukte I gemaB den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man aminierte Alkoxyalkohole der allgemeinen Formel II 



12 
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(R 1 ) 




(B-0) n B 



I 

NR 2 R 3 

_j y 



ii 



in an sich bekannter Weise 

- fur den Fall, daB mindestens einer der Reste R 2 und R 3 fur Wasserstoff steht, mit einer 
Carbonsaure oder ihren funktionellen Derivaten zu einem Amid, 

- mit einer C1-C3 -Carbonsaure zum entsprechenden Carbonsauresalz, 

- mit Chlorwasserstoffsaure zum Ammoniumchlorid und dann mit Silberhydroxid zum Ammoniumh- 
ydroxid umsetzt, 

• mit einer <a-Ch!or-C2-CU -carbonsaure Oder deren Alkalimetallsalz zu einem Betain umsetzt, 

- fUr den Fall, daB R 2 und R 3 fur Wasserstoff stehen, mit 7-Butyrolacton, Bernsteinsaureanhydrid 
Oder Maleinsaureanhydrid zu Verbindungen umsetzt, in denen 



in an sich bekannter Weise or-halogeniert und das Halogenatom durch eine Aminogruppe substituiert, 
so daB die Gruppe -CR 5 (N* R 2 3 )C0 2 e fur Z steht. 

Verwendung der Alkoxylierungsprodukte I gemaB den Ansprtichen 1 bis 5 zur Dispergierung feinteiliger 
Feststoffe in einem flieBfahigen Medium. 

Zubereitungen, die neben feinteiligen Feststoffen und flieBfahigen Medien Alkoxylierungsprodukte I 
gemaB den Anspruchen 1 bis 5 enthalten. 

Zubereitungen nach Anspruch 7, in denen der Feststoff ein Metallpulver, ein oxidisches oder nichtoxidi- 
sches keramisches Pulver ist. 

Zubereitungen nach Anspruch 7 oder 8, in denen das flieBfahige Medium ein Losungsmittel und/oder 
ein thermoplastischer Kunststoff ist. 



— N —CO 




M 



fOr eine N-Pyrrolidon-, N-Succinimid- oder N-Maleinimidgruppe steht, oder 
daB man endstandig oxidierte Alkoxyalkohole der allgemeinen Formel III 




III 
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